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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von hochviskosen Polypropyien -Pfropfcopolyme- 
ren, dieals Legierungskomponenten, Formmassen und 
Beschichtungsmassen eingesetzt werden konnen. 
[0002] Die Pfropfung von Saure- bzw Saureanhydrid- 
Gruppen enthaltender Monomerer wie Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, Maleinsaureanhydrid Oder Fumarsaure- 
anhydrid auf Polypropyien bzw. Propyl en -Copolymers 
im Extruder in Gegenwart von Peroxiden ist bekannt 
(EP 0 370 735; JP 05 170 988; JP 05 170 987; DE 40 

22 569; EP 0 485 983; EP 0 443 346; Lambla, M., Ma- 
kromol. Chem., Macromol. Symp. 75 (1993), 137 -157; 
Khunova, V, Polym.-Plast. Technol. Eng. 32 (1993)4^ 
289-298; Fritz, H., Polymerwerkstoffe Merseburg 1 994 

23 - 32 ). 

[0003] Bekannt ist ebenfalls die Pfropfung von Poly- 
propyien mit Acrylsaureestern wie Glycidylmethacrylat 
und t-Butylaminoethylmethacrylat (Baker, W., Polymer 
34 (1 993)22, 4680 - 4687; Kotlar, H„ Antec 1 993, 1240- 
1248) sowie mit 2-lsopropenyl-2-oxazolen (Baker, W, 
Polymer 35(1994)5, 988 - 994) in der Schmelze. 
[0004] Das Problem der Schmelzepfropfung von Po- 
lypropyien in Gegenwart von Peroxiden besteht darin, 
dass simultan zur Pfropfung ein Kettenabbau des Poly- 
propylens erfolgt (Kazmierczak, R., Antec'93, 2539 - 
2543; Khunova, V, Polym.-Plast. Technol. Eng. 32 
(1993)4, 289 - 298; Fritz, H., Polymerwerkstoffe Merse- 
burg 1994, 23 - 32). Dieser mit einer Herabsetzung der 
Schmelzviskositat verbundene Kettenabbau ist fur den 
Einsatz der Produkte als Legierungskomponenten, 
Formmassen und Beschichtungsmassen von Nachteil, 
da Festigkeit und Modul ebenfalls absinken. 
[0005] Bekannt ist, den Nachteil des Kettenabbaus 
bei der Schmelzepfropfung von Polypropyien durch 
Festphasenpfropfung (Khunova, V., Polym. -Plast. 
Technol. Eng. 32 (1993)4, 289 - 298) oder durch Pfrop- 
fung in Losung (Devi, S., J. appl. Polym. Sci. 53(1994), 
239 - 245; EP 0 177 401) zu umgehen. Problematisch 
bei diesen Verfahren ist jedoch der hohe technologische 
Aufwand der Losungsmittelabtrennung bei der Pfrop- 
fung in Losung sowie die sehr breite Pfropfgradvertei- 
lung bei der Festphasen-Pulverpf ropfung von Polypro- 
pyien. 

[0006] Eine weitere bekannte Variante der Einschran- 
kung des Kettenabbaus bei der Pfropfung von Polypro- 
pyien mit ungesattigten Sauren bzw. ungesattigten Sau- 
rederivaten besteht darin, bei einer zweistufigen Reak- 
tionsfuhrung Radikalbildner mit unterschiedlichen Zer- 
setzungstemperaturen einzusetzen, wobei die erste 
Verfahrensstufe in fester Phase und die zweite Verfah- 
rensstufe in der Schmelze (Extruder) durchgefuhrt wird 
(EP 0 461 881). Von Nachteil ist jedoch der hohe tech- 
nologische Aufwand fur zwei getrennte Reaktionsstufen 
bei der Pfropfung. 

[0007] Bekannt ist ebenfalls, mit ungesattigten Sau- 
reanhydriden gepfropfte Polypropylene mit gesattigten 



bifunktionellen Verbindungen wie Polyhydroxyverbin- 
dungen umzusetzen (US 4 382 128; EP 0 177 401). 
[0008] Der Erfindung liegt daher das Problem zugrun- 
de, bei der Schmelzepfropfung von Polypropyien im Ex- 
s truder durch geeignete MaBnahmen hochviskose 
Pfropfcopolymere zu erzielen, die fur einen Einsatz als 
Legierungskomponenten, Formmassen und Beschich- 
tungsmassen geeignet sind. 

[0009] Das Problem wurde durch ein einstufiges Ver- 
io fahren zur Herstellung von hochviskosen Polypropylen- 
Pfropfcopolymeren gelost, bei dem Polypropylene mit 
Schmelzindices im Bereich von 0,1 bis 5 g/10 min bei 
230°C/21,19 N mit radikalisch polymerisierbaren Mono- 
meren in Anteilen von 1 bis 25%, bezogen auf Polypro- 
*5 pylen, im Extruder in Gegenwart von 0,05 bis 1 Masse% 
Peroxiden umgesetzt werden, wobei erfindungsgemass 
der Reaktionsmischung als weitere Komponenten 0,1 
bis 3 Masse% polyfunktionelle Monomere und/oder 1 
bis 45 Masse% Polymere mit funktionellen Gruppen zu- 
20 gesetzt werden. 

[0010] Die bei diesem einstufigen Verfahren als radi- 
kalisch polymerisierbare Monomere eingesetzten Mo- 
nomere sind bevorzugt ungesattigte Saureanhydride, 
ungesattigte Carbon sauren, Acrylsaure- und Methacryl- 
2S saureester, Acrylnitril, Glycidylacrylat, Glycidylme- 
thacrylat, Styrol; a-Methylstyrol, Vinylacetat, Vinylbuty- 
rat, Methylvinylketon, Vinylcarbazol, Vinylpyridin, Vinyl- 
alkoxysilane, lsopropenyl-2-isoxalin, Vinylpyrrolidon 
oder Mischungen dieser Monomerer. Sie werden bei der 
30 Herstellung der erfindungsgemassen hochviskosen Po- 
lypropylen-Pfropfcopolymeren in Anteilen von 1 bis 25 
Masse%, bezogen auf Polypropyien, eingesetzt. 
[0011] Als ungesattigte Saureanhydride werden bei 
dem erfindungsgemassen einstufigen Verfahren Mal- 
35 einsaureanhydrid, Fumarsaureanhydrid und/oder Ita- 
konsaureanhydrid bevorzugt eingesetzt. 
[0012] Die ungesattigten Carbonsauren bei dem er- 
findungsgemassen einstufigen Verfahren sind insbe- 
sondere Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. 
40 [001 3] Die bei dem einstufigen Verfahren eingesetz- 
ten Peroxide sind vorzugsweise Di-t-butylperoxid, t-Bu- 
tylperbenzoat, Dicumylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di-(t- 
butylperoxyisopropyl)benzol, 2,5-Dimethyl-2,5-di-(t-bu- 
tylperoxy)hexan, 2,5-Dimethyl-2,5-di-(t-butylperoxy) 
45 hexyne-3, 2,5-Dimethyl-2,5-di-(t-amylperoxy)hexan 
und/ oder 1,3-Bis-(t-butylperoxyisopropyl)benzol. Bei 
der Pfropfung kommen diese Peroxide in Anteilen von 
0,05 bis 1 Masse% zum Einsatz. 
[0014] Als polyfunktionelle Monomere kommen bei 
50 dem erfindungsgemassen einstufigen Verfahren bevor- 
zugt Adipinsaurediallylester, Maleinsaurediallylester, 
Pentaerythritoltriacrylat, Allylacrylat, Divinylbenzol, Tri- 
vinylbenzol, Hexamethylentetramin, p-Toloylendiamin, 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Phthalsaureanhydrid, 
>5 Pyromellithsaureanhydrid und/oder Bisphenol-A-digly- 
cidether in Anteilen von 0,1 bis 3 Masse%, bezogen auf 
Polypropyien, zum Einsatz . 

[0015] Als Polymere mit funktionellen Gruppen kom- 
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men bei dem einstufigen Verfahren bevorzugt Polyole- 
fine, Olefin-Copolymere und Polyolefinwachse mit Sau- 
re-, Saureanhydrid-, Isocyanat-, Epoxid-, Oxazolin-, 
Amino- oder Hydroxygruppen und/oder Polyamide, Po- 
lyamine, Polyester, Polyether und/oder Polyurethane 
zum Einsatz. Der Anteildereingesetzten Polymeren mit 
funktionellen Gruppen liegt im Bereich von 1 bis 45 Mas- 
se 0 /©, bezogen auf das eingesetzte Polypropylen. 

Ausfuhrungsbeispiele 

Beispiel 1 (Vergteichsbeispiel) 

[0016] In einen Doppelschneckenextruder Werner 
und Pfleiderer ZSK 53, L/D=42, mit Vakuumentgasung 
und Unterwassergranulierung, Temperaturprofil 
170/205/185/ 170/21 0/1 70/1 60°C, wird ein Polypropy- 
len-Homopolymer (Schmelzindex 0,5 g/10 min bei 
230°C/21,19 N) mit 25 kg/h dosiert. In die Schmelze 
werden in Zone 3 eine 50%ige Losung von Glycidylme- 
thacrylat in Aceton mit 5,2 l/h und eine 25%ige Losung 
von Di-t-butylperoxid mit 0,26 l/h eingespritzt. Das aus- 
getragene modifizierte Granulat besitzt einen Gehalt an 
gepfropftem Glycidylmethacrylat von 7,6 Masse% und 
einen Schmelzindex von 82 g/10 min bei 230°C/21,19 
N. 

Beispiel 2 

[0017] In einen Doppelschneckenextruder nach Bei- 
spiel 1 wird ein Polypropylen-Homopolymer (Schmelz- 
index 0,5g/10 min bei 230°C/21,19 N) mit 25 kg/h do- 
siert. In die Schmelze wird eine 50%ige Losung eines 
Gemischs aus Glycidylmethacrylat und Pentaerythritol- 
triacrylat im Verhaltnis 9:1 mit 5,2 l/h und eine 25%ige 
Losung von Di-t-butylperoxid mit 0,26 l/h eingespritzt. 
Das ausgetragene modifizierte Granulat besitzt einen 
Gehalt an gepfropftem Glycidylmethacrylat von 7,2 
Masse% und einen Schmelzindex von 3,2 g/10 min bei 
230°C/21,19N. 

Beispiel 3 

[0018] In einen Doppelschneckenextruder nach Bei- 
spiel 1 wird ein Propylen-Ethylen-Copolymer (Schmelz- 
index 1,2g/10 min bei 230°C/21,19 N) mit 18 kg/h do- 
siert. In die Schmelze wird in Zone 3 eine Mischung aus 
gleichen Masseanteilen von Aceton, Styrol und Malein- 
saureanhydrid mit 4,9 l/h und eine 25% Losung von 
2,5-Dimethyl-2,5-di-(t-butylperoxy)hexan mit 0,62 l/h 
eingespritzt. In Zone 6 wird eine 30% Losung von p-To- 
loylendiamin in Aceton mit 0,18 l/h dosiert. 
Das ausgetragene modifizierte Granulat besitzt einen 
Gehalt an aufgepfropftem Maleinsaureanhydrid von 4,8 
Masse% und einen Schmelzindex von 2,9 g/10 min bei 
230°C/21,19N. 



Beispiel 4 

[001 9] In einen Doppelschneckenextruder nach Beispiel 
1, Temperaturprofil 180/210/1 90/ 21 0/240/240/200° C, wird 
5 ein Polypropylen-Homopolymer (Schmelzindex 1,5 g/10 
min bei 230°C/21,t9 N) mit 22,5 kg/h dosiert. In die 
Schmelze wird in Zone 3 t-Butylacrylat mit 0,5 l/h und eine 
10% Losung von 1 ,3-Bis(t-butylperoxyisopropyl)benzol mit 

0. 72 l/h eingespritzt. Uber einen Seitenstrangext ruder wird 
io in Zone 6 mit 1 ,4 kg/h Polyamid-6,36 (Schmelzindex 12,9 

g/10 min bei 190°C/21,19 N) dosiert. Das ausgetragene 
modifizierte Granulat besitzt einen Schmelzindex von 4,2 
g/10minbei230°C/21,19N. 

15 Beispiel 5 

[0020] I n einen Doppelschneckenextruder nach Beispiel 

1 , Temperaturprofil 180/210/1 1 90/ 220/260/290/230° C, wird 
ein Polypropylen-Homopolymer (Schmelzindex 0,5 g/10 

20 min bei 230°C/21 , i 9 N) mit 32 kg/h dosiert. In die Schmelze 
(Zone 3) wird eine 40% Losung von Itakonsaureanhydrid 
mit 0,18 l/h und eine 10% Losung von 2,5-Dimethyl-2,5-bis 
(t-butylperoxyisopropyl)benzol mit 0,32 l/h eingespritzt 
Uber einen Seitenstrangextruder wird in die Zone 6 mit 1 1 ,2 

25 kg/h Poly-2,6-dimethylphenylenoxid (Schmelztemperatur 
262°C) dosiert. 

Das ausgetragene modifizierte Granulat besitzt einen 
Schmelzindex von 1,5g/10minbei230°C/21,19N. 

30 

Patentanspruche 

1. Einstufiges Verfahren zur Herstellung von hochvis- 
kosen Polypropylen -Pf ropfcopolymeren durch Um- 

35 setzung von Polypropylen mit Schmelzindices im 
Bereich von 0,1 bis 5 g/10 min bei 230°C/21,19 N 
mit radikalisch polymerisierbaren Monomeren in 
Anteilen von 1 bis 25%, bezogen auf Polypropylen, 
im Extruder in Gegenwart von 0,05 bis 1 Masse% 

40 Peroxiden, dadurch gekennzeichnet, dass der Re- 
aktionsmischung als weitere Komponenten 0,1 bis 
3 Masse% polyfunktionelle Monomere und/oder 1 
bis 45 Masse% Polymere mit funktionellen Gruppen 
zugesetzt werden. 

45 

2. Einstufiges Verfahren nach Ahspruch 1 , dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als radikalisch polymerisierbare 
Monomere ungesattigte Saureanhydride, ungesat- 
tigte Carbonsauren, Acrylsaure- und Methacrylsau- 

50 reester, Acrylnitril, Glycidylacrylat, Glycidylme- 
thacrylat, Styrol, a-Methylstyrol, Vinylacetat, Vinyl- 
butyrat, Methylvinylketon, Vinylcarbazol, Vinylpyri- 
din, Vinylalkoxysilane, lsopropenyl-2-isoxalin, Vinyl- 
pyrrolidon Oder Mischungen dieser Monomerer ein- 

55 gesetzt werden. 

3. Einstufiges Verfahren nach Anspruch 1 und 2, da- 
. durch gekennzeichnet, dass als ungesattigte Sau- 
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reanhydride Maleinsaureanhydrid, Fumarsaurean- 
hydrid und/oder Itakonsaureanhydnd eingesetzt 
werden. 

4. Einstufiges Verfahren nach Anspruch 1 und 2, da- s 
durch gekennzeichnet, dass als ungesattigte Car- 
bonsauren Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
eingesetzt werden. 

5. Einstufiges Verfahren nach einem Oder mehreren 10 
der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Peroxide Di-t-butylperoxid, t-Butylperben- 
zoat, Dicumyfperoxid, 2 J 5-Dimethyl-2,5-di-(t-butyl- 
peroxyisopropyl)benzen,2,5-Dimethyl-2,5-di-(t-bu- 
tylperoxy)hexan, 2,5-Dimethyl-2,5-di-(t-butylper- 15 
oxy)hexyne-3, 2,5-Dimethyl-2,5-di-(t-amy!peroxy) 
hexan und/oder 1 ,3-Bis(t-butylperoxyisopropyl) 
benzen eingesetzt werden. 

6. Einstufiges Verfahren nach einem Oder mehreren 20 
der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass als polyf unktionelle Monomere Adipinsauredi- 
allylester, Maieinsaurediallylester, Pentaerythritol- 
triacrylat, Allylacrylat, Divinylbenzol, Trivinylbenzol, 
Hexamethylentetramin, p-Toloylendiamin, Ethylen- 25 
glycol, Propylenglycol, Phthalsaureanhydrid, Pyro- 
mellithsaureanhydrid und/oder Bisphenol-A-digly- 
cidether eingesetzt werden. 

7. Einstufiges Verfahren nach einem oder mehreren 30 
der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass ais Polymere mit funktionellen Gruppen Poly- 
olefine, Olefin-Copolymere und Polyolefinwachse 

mit Saure-, Saureanhydrid-, Isocyanat-, Epoxid-, 
Oxazolin-, Amino- oder Hydroxygruppen und/oder 35 
Polyamide, Polyamine, Polyester, Polyether und/ 
oder Polyurethane zugesetzt werden. 



Claims 40 

1. Single-stage process for the preparation of high vis- 
cosity polypropylene graft copolymers, in a reaction 
of polypropylenes having melt-flow indexes from 

0.1 to 5 g / 10 minutes, at 230 °C / 21.19 N, with 45 
radically polymerizable monomers, in concentra- 
tions from 1 % to 25 % of the polypropylene content, 
in an extruder in the presence of peroxides in con- 
centrations from 0.05 % to 1 % by weight, CHAR- 
ACTERIZED IN THAT polyactive monomers in con- so 
centrations from 0.1 % to 3 % by weight and/or pol- 
ymers with active groups in concentrations from 1 
% to 45 % by weight are added to the reaction mix- 
ture, as additional components. 

55 

2. Single-stage process according to Claim 1 , CHAR- 
ACTERIZED IN THAT unsaturated acid anhy- 
drides, unsaturated carboxylic acids, acrylic and 



methacrylic acid esters, acrylonitrile, glycidyl acr- 
ylate, glycidyl methacrylate, styrene, a-methyl sty- 
rene, vinyl acetate, vinyl butyrate, methyl vinyl ke- 
tone, vinyl carbazol, vinyl pyridine, vinyl alkoxysi- 
lane, iso-propenyl-2-isoxaline, vinyl pyrrolidone, or 
mixtures of theses monomers are added as radical- 
ly polymerizable monomers. 

3. Single-stage process according to Claim 1 & 2, 
CHARACTERIZED IN THAT maleic anhydride, fu- 
maric anhydride and/or itaconic anhydride are em- 
ployed in their capacity as unsaturated acid anhy- 
drides. 

4. Single-stage process according to Claim 1 & 2, 
CHARACTERIZED IN THAT acrylic acid and/or 
methacrylic acid are employed in their capacity as 
carboxylic acids. 

5. Single-stage process according to one or more out 
of Claims 1 through to and including 4, CHARAC- 
TERIZED IN THAT di-t-butylperoxide, t-butylper- 
benzoate, dicumylperoxide, 2,5-dimethyl-2,5-di-(t- 
butylperoxy)hexane, 2,5-dimethyl-2,5-di-(t-butylp- 
eroxy)hexyne-3, 2,5-dimethyl-2,5-di-(t-amylperoxy) 
hexane and/or 1,3-bis(t-butylperoxyisopropyl)ben- 
zene are employed in their capacity as peroxides. 

6. Single-stage process according to one or more out 
of Claims 1 through to and including 5, CHARAC- 
TERIZED IN THAT diallyl ester of adipic acid and/ 
or maleic acid as well as pentaerythritol triacrylate, 
allyl acrylate, divinyl benzene, trivinyl benzene, 
hexamethylene tetramine, p-toluylene diamine, 
ethylene glycol, propylene glycol, phthalic anhy- 
dride, pyromellitic anhydride and/or bisphenol-A- 
diglycide ether are employed in their capacity as 
polyactive monomers. 

7. Single-stage process according to one or more out 
of Claims 1 through to and including 6, CHARAC- 
TERIZED IN THAT polyolefins, olefin copolymers 
and polyolefin waxes with active groups such as ac- 
id, acid anhydride, isocyanate, epoxide, oxazoline, 
amino or hydroxyl groups and/or polyamides, 
polyamines, polyesters, polyethers and/or poly- 
urethanes are added as polymers with active 
groups. 



Revendicatlons 

1 . Precede de preparation en une etape de copolyme- 
res greffes de polypropylene k haute viscosity en 
transformant du polypropylene avec des indices de 
fusion de I'ordre de 0, 1 a 5g/1 0 min & 230°C/21 , 1 9 
N avec des monomeres polymerisables radicale- 
ment dans des proportions allant de 1 k 25%, en ce 
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qui concerne le polypropylene, dans Textrudeuse 
en presence de 0,05 k 1 % de la masse de peroxy- 
des, caract6rise par le fait que 0, 1 k 3 % de la masse 
de monomeres polyfonctionnels et/ou 1 & 45 % de 
la masse de polymeres ayant des groupes fonction- s 
nels sont rajout6s au melange rdactionnel en tant 
que composants suppl6mentaires. . 

2. ProcedS en une 6tape selon la revendication 1 , ca- 
racterise par le fait que des anhydrides d'acide in- 10 
satur6s, des acides de carbone insatur^s, des es- 
ters d'acide acrylique et des esters d'acide metha- 
crylique, de I'acrylonitrile, du glycidylacrylate, du 
glycidylm6thacrylate, du styrene, du a-styrene m6- 
thylique, de I'acdtate de viny le, du buty rate de viny- is 
le, de la cetone de methylvinyle, du carbazole de 
vinyle, de la pyridine de vinyle, de I'aicoxysilane de 
vinyle, de I'isoxaline d'isoprop6nyle 2, de la pyrroli- 
dine de vinyle ou des melanges de ces monomeres 
peuvent etre employes comme monomeres poly- 20 
merisables radicalement. 

3. Precede en une etape selon la revendication 1 et 2, 
caracterise par le fait que de I'anhydride d'acide ma- 
I6ique, de I'anhydride d'acide fumarique et/ou de ?s 
I'anhydride d'acide itaconique peuvent etre em- 
ployes comme anhydrides d'acide insatures. 



polyol6f ines, des copotymeres d'qlefine et des cires 
de polyolSfine ayant des groupes acide, anhydride 
d'acide, isocyanate, epoxyde, oxazoline, amine, ou 
hydroxyde et/ou des polyamides, des polyamines, 
des polyesters, des polyethers et/ou des polyure- 
thanes sont rajoutes comme polymeres ayant des 
groupes fonctionnels. 



4. Procede en une etape selon la revendication 1 et 

2, caracterise par le fait que de I'acide acrylique et/ 30 
ou de I'acide m£thacrylique peuvent etre employes 
comme acides de carbone insatures. 

5. Procede en une etape selon I'une ou plusieurs des 
revendications 1 & 4, caracterise par le fait que du 35 
di-t-butylperoxyde, du t-butylperbenzoate, du dicu- 
mylperoxyde, du 2,5-dimethyl-2,5-di-(t-butylpe- 
roxyisopropyl)benzene, du 2,5-dimethyl-2,5-di-(t- 
butylperoxy)hexane, du 2,5-dimethyl-2,5-di-(t-bu- 
tylperoxy)-hexyne-3, du 2,5-dimethyl-2,5-di-(t- *o 
amylperoxy)hexane et/ou du 1 ,3-(t-butylperoxyiso- 
propyl)benzene bis peuvent etre employes comme 
peroxydes. 

6. Procede en une etape selon I'une ou plusieurs re- *s 
vendications 1 a 5, caracterise par le fait que des 
esters diallyle d'acide adipique, des esters diallyle 
d'acide maleique, du triacrylate de pentaerythritol, 

de I'allylacrylate, du benzol de divinyle, du benzol 
de trivinyle, de I'hexamethylenetetramine, de la p- so 
toluenediamine, de l'6thyleneglycol, du propylene- 
glycol, de I'anhydride d'acide phtalique, de I'anhy- 
dride d'acide pyromellitique et/ou des diglycide- 
thers de bisphenol A peuvent etre employes comme 
monomeres polyfonctionnels. 55 

7. Procede en une etape selon I'une ou plusieurs des 
revendications 1 & 6, caracterise par le fait que des 
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